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厦门海域水体中有机锡的存在形态与含量分布
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摘要: 利用固相萃取 气相色谱 火焰光度检测 ( SPE GC FPD) 对厦门海域表、底层海水中的有机锡化合物进行了
分析检测。其中表层海水中检出的有机锡化合物以二丁基锡( DBT )为主, 底层海水中以三丁基锡( T BT )为主, 且
TBT 的浓度显著高于表层水。表层海水中总有机锡浓度在 129 1 4 826 8 ng ( Sn)  L - 1之间, 底层海水则分布在
321 6 1 954 5ng ( Sn)  L - 1之间。结果显示, 厦门港内及同安湾附近海域水体中的有机锡浓度远高于九龙江口
及厦门西南海域, 这与厦门海域船舶活动和网箱养殖密切相关。通过对鼓浪屿站点表层海水中有机锡化合物 15 h
的连续监测, 推测光照对水体中有机锡的降解影响显著。
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Abstract: Organot in compounds in the surface and bot tom w ater samples f rom the Xiamen Bay w ere co l
lected and analyzed using SPE GC FPD ( So lio l Phase Extract ion Gas Chromatography Flame Photometric
Detection) . Dibut ly ltin ( DBT) and Tributy ltin ( T BT ) w er e the dominant or gano tin compounds in the sur
face and bo ttom w ater respect ively, and the concentration of TBT in the bot tom w ater w ere signif icantly
higher than that in the surface w ater . The concentr at ions of org anot in compounds ranged betw een 129 1
and 4826 8ng ( Sn)  L- 1 in the surface w ater and betw een 321 6 and 1954 5ng ( Sn)  L - 1 in the bo ttom
w ater. The highest org anot in compound level w as found near the Xiamen Harbor and the cage cultur e area
of the Tong an Bay , and the low est level in the Jiulong estuary and in the southw est w aters of Xiamen
Bay, suggest ing that the org anot in contam inat ion in the Xiamen Bay is clo sely correlated w ith shipping ac
t ivity and marine aguicultar e. It is deduced that photoly sis due to sunlight may be the major way fo r org a
not in compounds to degr ade in sea w ater.
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有机锡化合物( Org anot in compounds)通常作
为防污涂料添加剂、农药、木材防腐剂和 PVC 塑
料稳定剂在工业生产中大量使用从而被释放到海洋
环境中[ 1]。直至上世纪 80 年代中期才有研究证明
有机锡化合物在防污损的同时, 也对许多非目标生
物造成严重的毒害[ 2] 。研究表明 TBT ( Tributy l
t in, 三丁基锡)在水中浓度达到几个 ng  L - 1时即
可导致海洋生物幼体较高的死亡率及严重的畸





























疣荔枝螺 T haisclaviger a 和蛎敌荔枝螺 T . gr a
data的调查发现其性畸变率达到 100% , 并指出性





合物 MBT ( M onobuty ltin, 一丁基锡 )、DBT
( Dibut ly ltin, 二丁基锡 )、T BT、MPhT ( M ono
phenylt in, 一苯基锡)、DPhT ( Diphenylt in, 二苯









样站位(图 1、表 1) , 分别采集表层和底层海水样
品。采样时用有机玻璃采水器采集 1 L 海水, 所采
集的表层海水距海面 0 5m , 底层海水距底质 1 m。
2005年 7 月在鼓浪屿的海水水质监控点 国家
海洋局厦门海洋预报台附近进行 15h 连续定点监
测, 每隔 3 h在距岸边 50 100m 的海域采集表层
海水。海水样品装棕色玻璃瓶, 经 47mm 的玻璃
纤维滤膜( GF/ F, Whatman)过滤后, 用盐酸调节
pH 至 1 2, 带回实验室在 4 ! 下避光保存至分
析。
图 1 厦门海域采样站位图
Fig 1 Sampling sites in Xiamen Bay
表 1 采样站位情况描述
Tab 1 Details of sampling sites in Xiamen Bay
站位 北纬 东经 站点位置 站点特征
S1 24∀25#52∃ 118∀01#40∃ 九龙江口 海水与淡水混合区域
S2 24∀26#45∃ 118∀02#41∃
S3 24∀28#16∃ 118∀03#42∃ 厦门西港 大型船舶进出较为频繁
S4 24∀30#04∃ 118∀03#59∃
S5 24∀31#53∃ 118∀04#10∃ 马銮湾 早期海水养殖海域
S6 24∀32#15∃ 118∀05#08∃ 厦门西港 大型船舶进出较为频繁
S7 24∀33#45∃ 118∀08#00∃ 同安湾 海水养殖海域
S8 24∀31#56∃ 118∀11#55∃ 五通码头 正在进行海底隧道施工
S9 24∀29#32∃ 118∀12#42∃ 厦门东海域 海水交换条件相对较好
S10 24∀27#29∃ 118∀11#47∃
S11 24∀24#40∃ 118∀07#57∃ 厦门西南海域 海上旅游观光海域
S12 24∀25#33∃ 118∀06#03∃
S13 24∀26#46∃ 118∀04#20∃
S14 24∀32#53∃ 118∀06#00∃ 高集海堤 进出厦门岛的通道
1 2 样品处理与分析
1 2 1 样品前处理
样品前处理方法在 Michael 等[ 13] 的基础上加
以改进: 取 800ml海水样品加入醋酸/醋酸钠缓冲
溶液调节 pH 至 5 3 5 5, 加入适量有机锡替代
物三丙基锡( TPrT , Acro s Organic, USA) , 再加
入 2 m l 四乙基硼酸钠 ( NaBEt 4 , Acros Organic,
U SA)的甲醇溶液 ( 1% , m/ V )进行衍生化反应。
用 C18固相萃取小柱( SU PELCO, USA)富集衍生
化之后的有机锡化合物, 再用乙酸乙酯和正己烷的
混合液( 1: 3, v/ v )、正己烷和苯依次淋洗 SPE 小
柱, 合并洗脱液, 经无水硫酸钠干燥, 浓缩至
200 l, 用 GC FPD测定, 内标法定量。
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1 2 2 GC FPD分析
分析所用仪器为 HP 6890 气相色谱仪, 配
FPD检测器( 610 nm 滤光片)和 H P 5 石英毛细管
色谱柱( 30m % 0 32mm % 0 25 m)。GC升温程序:
60 ! 保持 2m in, 以 20 !  min- 1升温到 280 ! , 恒
温 2min。进样口温度为 250 ! , 检测器温度为
250 ! , 氦气作载气, 氮气为补充气, 点火用气为
氢气和空气。氦气、氢气和空气流速分别为 1 9、
120 和 100ml  min- 1。无分流进样, 进样量 2 l。
1 3 质量控制
采样及样品处理过程中使用的玻璃器皿洗净后
经 10%的硝酸浸泡 24 h, 然后用甲醇和 M illiQ 水
( Millipore, Wat ford)分别清洗备用。现场采样时,
玻璃瓶用海水润洗 3次再盛装样品。前处理所用正
己烷、乙酸乙酯和苯均为农残级( TEDIA, U SA ) ,
甲醇为 HPLC 级( TEDIA, USA)。样品前处理所
用玻璃器皿均洗净后在 450 ! 下灼烧 4h后使用。
采用 M illiQ 水进行程序空白实验, 目标化合
物均没有被检出, 表明在整个实验室分析过程中没
有受 到污染。通过 0 02、 0 10、0 50、1 00、
5 00和 10 00 mg ( Sn)  L - 1的丁基锡和苯基锡化
合物混标( Acros Organic, USA)衍生化后上机检
测进行标准曲线的绘制。6种有机锡化合物空白加
标回收率在 65 4% 93 0%之间(表 2)。
表 2 有机锡化合物标准曲线 R2、方法检测限和加标回收率
Tab 2 Calibration curve, determination limit and
recovery of organotin compounds
R2 方法检测限/ ng( Sn )  L- 1 加标回收率/ %
M BT 0 968 7 0 011 65 4
DBT 0 972 8 0 007 73 8
T BT 0 994 5 0 005 93 0
MPhT 0 997 9 0 012 80 4
DPhT 0 990 2 0 007 82 0






出, 这可能是目前防污涂料中使用的主要是 T BT ,
而苯基锡使用不多所致。MBT、DBT 在各站表、
底层海水中均有检出, T BT 在个别站位没有检出。
其中表层水中 MBT 平均为 161 8ng ( Sn)  L - 1 ,
DBT 平均为 1 415 6ng ( Sn )  L - 1 ; 底层水中
MBT 平均为 91 3ng ( Sn)  L - 1 , DBT 平均为
338 5ng( Sn)  L - 1 , 表层海水中 MBT 和 DBT 的
浓度均高于底层海水。而底层海水中 T BT 浓度
(平均为 737 9ng ( Sn)  L- 1 ) 高于表层海水(平均
为 47 5 ng ( Sn)  L- 1 )。
表 3 厦门海域各站位有机锡化合物的浓度
Tab 3 Concentrations of organotin compounds




含量/ ng( Sn)  L- 1
底层水中有机锡
含量/ ng( Sn)  L- 1
MBT DBT T BT & BT s M BT DBT TBT & BTs
S1 180 9 104 6 ND 285 5 - - - -
S2 461 2 50 0 39 0 550 2 - - - -
S3 103 21 377 8 61 9 1 542 9 - - - -
S4 38 3 90 8 ND 129 1 68 8 72 9 297 7 439 4
S5 81 41 660 4 ND 1 741 8 96 6 320 1 1311 7 1728 4
S6 195 04 511 2 120 6 4 826 8 101 8 345 4 915 1 1362 3
S7 223 33 653 0 101 8 3 978 1 38 2 280 9 2 5 321 6
S8 133 7 993 9 30 0 1 157 6 103 8 239 7 939 0 1282 5
S9 120 92 071 4 86 9 2 279 2 100 8 251 9 474 3 827 0
S10 123 71 068 4 101 9 1 294 0 113 0 749 4 1092 0 1954 4
S11 255 71 839 3 119 6 2 214 6 - - - -
S12 102 6 887 4 3 9 993 9 - - - -
S13 169 61 334 7 ND 15 04 3 107 4 448 1 870 8 1426 3
S14 75 8 175 0 ND 250 8 - - - -
ND: 低于检测限; - : 无数据。
厦门海域表、底层海水中检出的 3种有机锡化
合物所占比例如图 2a、b 所示。表层海水中检出的
有机锡化合物以 DBT 为主, 底层海水中检出的有机
锡化合物以 TBT 为主。总体来看, 底层海水中 TBT
的浓度和所占比例显著高于表层(T test , p< 0 005)。
由于 TBT 中 C Sn 键的键能在 190 220kJ  
mol
- 1
, 而波长为 290nm 的紫外线能量为 300kJ  
mol
- 1
, 因此 T BT 在阳光的照射下容易发生光降
解[ 1 4]。此外在一些微生物的作用下 TBT 也会被去
烷基化降解[ 15] 。MBT 和 DBT 是 T BT 降解后的主
要产物。由于表层海水光照条件好、好氧微生物活
动较底层频繁, TBT 易通过光降解或生物降解成
为 DBT 和 MBT [ 16] , 所以 TBT 含量在表层海水中
不高, 而 TBT 的降解产物 MBT 和 DBT 在所检出
的有机锡化合物中占较大比例。
较 MBT 和 DBT 而言, TBT 更易吸附在水体
悬浮颗粒物上沉降到底层水体 [ 17] , 且底层海水中
T BT 不易被光降解, 沉积物中的 T BT 也会重新被
释放到底层海水中 [ 18] , 因此底层海水中 TBT 的浓
度较高且占所检出有机锡的比例也较表层高。这也
说明在水体中 TBT 可能存在一个自上而下的迁移
过程, 且 TBT 的降解更多发生在表层水体中, 这
与 Amorous等[ 19] 的研究结果相符。
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图 2 厦门海域各站位表层 ( a) 和
底层 ( b) 水体中有机锡化合物的分布
Fig 2 Distr ibut ions of o rg ano tin compounds in surface
( a) and bottom ( b) water at sam pling sites of X iamen Bay
2 2 厦门海域有机锡化合物的分布特征
厦门海域表、底层海水中有机锡化合物总浓度
( &OT s)分布如图 3所示, 其中表层海水中 & BT s
为 129 1 4 826 8ng ( Sn)  L- 1 , 平均含量为
1 624 9 ng ( Sn )  L - 1 ; 底层海水中 & BTs 为
321 6 1 954 5ng ( Sn )  L - 1 , 平均 含量 为
1 167 7ng ( Sn)  L- 1。
厦门海域有机锡污染最为严重的是靠近厦门西
港石油码头和煤码头的 S6 站(表层水中为4 826 8
















F ig 3 Concentrat ions of or ganot in compounds in





位相比不是很高( 1 741 8ng ( Sn)  L - 1 ) , 但是该
站底层海水中有机锡特别是 T BT 的浓度是最高的
( & BTs 1 728 4ng ( Sn)  L- 1 , T BT 1 311 7ng











( 3 978 1ng( Sn)  L- 1) , 但底层水中有机锡化合物











25m 的船只上使用含 T BT 的防污漆, 但由于我国
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没有制定这方面的法律法规, 很多小型船只还在使











和其他海域比较(表 4) , 厦门海域水体中的有
机锡化合物总浓度偏高, 从单组分来看 MBT 和
DBT 的浓度高于世界其他地区, TBT 的浓度也处
于较高的水平。施华宏等[ 10, 11] 对厦门海域疣荔枝
螺 Thaisclav ig era和蛎敌荔枝螺 T . gr ad ata的调
查发现其性畸变率达到 100% , 这从另一个角度证
实厦门海域有机锡污染确实较为严重并且已经对海
洋腹足类生物产生了不良影响。
表4 不同海域有机锡化合物污染水平比较 ng ( Sn)  L- 1
Tab 4 Comparison of organotin concentrations in
different sea areas ng ( Sn)  L - 1
M BT DBT TBT 参考文献
Sado Estuary, Portugal 18 60 52 160 39 870 [ 24]
Cadiz Bay, Spain 8 9 41 8 3 68 8 3 488 [ 25]
Galician Rias , S pain ND 23 580 < 50 1150 [ 26]
The Huelva coast, Spain 58 ∋ 1 11 2 ∋ 0 5 10 8 ∋ 0 5 [ 27]
南极长城湾海域 50 4∋ 4 3 2 4∋ 0 06 ND [ 28]
台湾以南海域 92 5∋ 7 0 3 5∋ 0 2 ND [ 28]





析, 总有机锡化合物浓度在 51 38 4 670 54 ng
( Sn)  L - 1之间, 3种丁基锡化合物的随时间的变
化趋势如图 4所示。
图 4 M BT、DBT 和 TBT 随时间变化趋势
F ig 4 T ime series o f MBT , DBT and T BT concent rations
不同形态的有机锡化合物在该处的分布与厦门
海域其他站位基本一致。TBT 的浓度在中午 12点
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